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Catalytic combustion of methane is a high-efficient, energy-saving and 
environmentally technology for energy utilization. Presently, metal oxides and 
noble metals have been used as representative catalysis systems of the catalytic 
combustion of methane. Pd-supported catalysts are considered as the most active 
ones for CH4 combustion. Methane combustion over Pd-supported catalysts has 
been extensively studied in recent years. 
In this work, a comparative investigation on the catalytic activity and 
thermochemical properties of PdO crystallite supported on the different crystal 
zirconia had been carried on. It demonstrated that by sharing the interfacial 
atoms with monoclinic zirconia, PdO crystallite aggregates at the aid of this 
epitaxy on the support template to acquire better dispersion. Moreover, tracking 
the heating-cooling cycles in air atmosphere, DTG analysis illustrated that the 
crystallized PdO gradually transforms into the epitaxial PdO species on the 
monoclinic zirconia and the improved mobility of oxygen in lattices promotes 
the oxidative regeneration of PdO at high temperature thereby. Combining the 
above two superiorities on aggregation forms of PdO, the template of 
monoclinic zirconia inhibits the high temperature deactivation of catalysts for 
methane combustion, meanwhile, increases the stability of combustion reaction 
and the sustainability of catalysts. However, the doping of tetragonal zirconia 
into monoclinic support muffles those advantages prominently. 
In this work, the honeycomb-like cordierite ceramic is employed to act as a 
catalysts support. Owing to its low specific surface area, it was coated with 
slurry which prepared with different forms and crystal zirconia. Pd was 














the monolith catalysts which coated with alumina. The result shows that coating 
the honeycomb-like cordierite ceramic with hydroxide for monolith catalysts 
preparing, can meet the requirement of loading amount for industrial application, 
and the washcoat integrated with the support stronger than the monolith which 
coated with oxide. At the same time, the former catalyst represented excellent 
catalytic activity. 
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攀升，在 2004 年 10 月 25 日创下 55.67 美元/桶的历史高价，今年以来一直
在高位徘徊。我国目前已成为世界第二大原油输入国，2004 年原油净进口







在 1992 至 1999 年间增加了 10％，发达国家是其中的大户，人均矿物燃料
































































黑等。截至 2004 年 1 月 1 日，全球石油估算探明储量约 1734 亿吨，天然
气估算探明储量为 172.07 万亿立方米。2004 年全球天然气产量已高达约 2.6
万亿立方米，产量增长速度达 3.3%，占世界一次能源需求总量的 25%左右，
消费量已达 2.5 万亿立方米，在能源结构中的比例已增加到 24%左右。中国

















焰燃烧法来获得电能的发电技术，也具有严重缺点：除了 CO2 和 H2O 这两




















中产生的 NOx 主要以 NO、NO2 及少量 N2O 等形式存在。在传统燃烧方式
所产生的 NOx 中，NO 占 90％，NO2 占 5～10％，而 N2O 仅占 1％左右。因
此 NOx 的生成与排放取决于 NO。从反应产生机理看，甲烷燃烧反应中生
成 NOx 主要通过以下三种途径[2]： 
（1）热力型 NOx：由燃烧介质—空气中的 O2 和 N2 在高温下通过
Zeldovich 机理[3]直接化合而成： 
O2 +  N2 → 2NO 
当温度高于 1775K 时，该反应能在几毫秒内达到平衡，其反应速率与
滞留时间呈线性相关。并且随着火焰温度的提高，反应速率呈指数级增大，





类 NOx 产生。 

























革新力量。著名催化剂公司 Catalytica 在九十年代初推出名为 Catalytic 
Combustion Primary Protection 的发展计划，旨在推进整个能源工业走向以
催化燃烧为特色的初级污染治理道路[10]。同时日本各电力公司也积极利用
燃烧催化剂的 新研究成果相继研制出 Osaka Gas Catalytic Combustor[11]和
Toshiba Hybrid Catalytic Combustor[12]等催化燃烧器模型机。另外，催化燃
烧技术的应用范围也在不断拓宽，不仅在原有的常规燃料的燃烧器设计上
占据了主流地位，而且对高芳烃、低辛烷值燃料油[13]以及重油的燃烧[14]也






CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O， ΔH298 = -192 Kcal.mol-1 
甲烷分子中的 C-H 键强为 104 Kcal.mol-1，这表明甲烷的均相燃烧有一
个非常高的总活化能。另一方面，有报道甲烷在过渡金属某个晶面上的多

























化剂主要有单组分金属氧化物（如 CuO、Co3O4、NiO、Cr2O3 和 Mn2O3 等）、
掺杂金属氧化物（如 Mn、Co、Cr、Fe 和 La 掺杂的 ZrO2 和过渡金属掺杂
的 CeO2 等）、钙钛矿型氧化物、六铝酸盐、萤石型氧化物等。 
负载型贵金属类催化剂主要有 Pd、Pt、Rh 和 Au 等催化剂。一般地，
贵金属的氧化活性顺序是：Ru > Rh > Pd > Os > Ir > Pt[18]。但在碳氢化合物
的催化燃烧应用中，除 Pd 和 Pt 外，其它贵金属催化剂由于在燃烧反应中
不稳定而易挥发、极易氧化和资源供应有限等因素受到限制。研究发现 Pd 
和 Pt 对许多燃料的燃烧具有高的低温催化活性[19-23]，这与他们对 H2、O2、




























应涉及到氧化还原机理。其中 Ciuparu 等[25]在研究 Pd/ZrO2 的甲烷燃烧性能
时，利用 Pd16O2 与 18O2 的氧同位素标记实验证实了反应气中的氧首先与
ZrO2 发生氧交换，然后 ZrO2 传递氧给 PdO，表明 PdO 与 ZrO2 之间发生了
相当显著的氧交换。Mallika 等[28]进行了 Pd/PdO 反应的热力学平衡研究，




过程中钯物种微粒的大小和晶型会发生改变。金属 Pd 和 PdO 有着截然不同
的晶体结构，金属 Pd 晶体中的 Pd 原子密度几乎是 PdO 晶体的两倍。因此，
无论是 PdO 被还原还是 Pd 被氧化，整个晶体都要发生重构。金属 Pd 和 PdO
间的相转移使催化剂发生重整，因而催化剂的颗粒大小、形状发生改变，
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 由于 Al2O3 和 SiO2 具有良好的热稳定性、大的比表面积、抗热冲击和机
械震动及经济可行性，在催化剂工业中被大量用作活性组分的传统载体。
Pd/Al2O3和 Pd/SiO2催化剂通常以商品 Al2O3和 SiO2为载体负载 Pd 后制成。
但为改善 Pd 催化剂的活性，也常用其它方法如溶胶—凝胶（sol-gel）法来
制备 Al2O3 和 SiO2 载体，并将制得的 Pd 催化剂性能与以商用 Al2O3 和 SiO2
为载体的 Pd 催化剂性能进行比较。Mizushima 和 Horc[31]通过将 PdCl2 浸渍
到 Al2O3 溶胶或将 PdCl2 浸渍到焙烧过的 Al2O3 气凝胶两种方法分别得到
Pd/Al2O3 催化剂，同采用商业用途的 γ-Al2O3 为载体制得 Pd/γ-Al2O3 作比较。
所有催化剂的 Pd 负载量为 1wt.%。结果发现以溶胶—凝胶法制备的两种




数）。作者认为这可能是因为前者中的 Pd 颗粒被包裹，而后者的 Pd 颗粒
主要分布于载体的中孔和大孔结构中；另外，前者表面 Pd/Si 比在燃烧反
应前后保持不变，而后者由于烧结，其表面 Pd/Si 比却有一定的减少。 
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